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141. Kinetik und stereochemischer Verlauf der thermischen
Umlagerung der vier stereoisomeren Propenyl-(but-2’-enyl)-ither
von Piero Vittorellil), Hans-Jiirgen Hansen *) und Hans Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitit Zurich, Rimistrasse 76, 8001 Ziirich
*) Institut de chimie organique de I’Université de Fribourg, Pérolles, 1700 Fribourg
(8. 1V. 75)

Summary. The gas-phase rearrangement of (1Z,2'E)-, (1Z,2'%)-, (1£,2'L)-, and (1E,2'Z)-
propeny] but-2-enyl ether ((Z,L)-, (Z,2)-, (E,E)-, and (F,Z)-1) into erythro- and threo-2, 3-di-
methyl-pent-4-cn-al (erythro- and threo-2) was investigated over a lemperature range from 142,57 to
190,0° at 20-35 Torr (for kinetic data and activation paramelers sce table 2). All four sterco
isomeric ethers 1 rearrange preferentially via a chair-like transition state C into the aldehydes 2
(44G+ (160°) = 2,5-2,7 keal/mol for B ~ G (B = boat-like transition state). The relative rates
(Brea) for (Z,%)-1, (Z,E)-1, (E,Z)-1, and (E,E}-1 at 160° arc 1,0, 2,9, 4,3, and 9,0 respectively
(sec table 5). Taking into account the relative enthatpics of the cthers 1 and the steric interaction
in the C transition state of the ethers 1 (see table 6}, kre valucs can be eslimated. They are in good
agreement with those observed (see table 5).

1, Einleitung. — Vor einiger Zeit berichteten wir in einer vorldufigen Mitteilung
[1] (vgl. auch [2] [3]) iiber die thermische [3s,3s]|-sigmatropische Umlagerung von
(1Z,2'E)-, (1£,2'Z)- und (1E,2'E)-Propenyl-(but-2’-enyl)-ither ((Z,E)-, (Z,Z)- bzw.
(E,E)-1) in Heptanlésung bei 142,5° (vgl. Schema 7). Aus (Z,E)-1 wurden dabei
97 + 19, erythro-2,3-Dimethyl-pent-4-cn-al (erythro-2) und 3 4 19, threo-2,3-Di-
methyl-pent-4-cn-al (threo-2) crhalten. Die beiden anderen sterecisomeren Ather,
(Z,Z)-1 und (E, E)-1, ergaben in beiden Fillen 2,2 4 0,49, erythro-2 und 97,8 -|- 0,49,
threo-2. Alle drei Ather lagerten sich also bevorzugt iiber einen sesselartigen Uber-
gangszustand (C) in erythro- bzw. threo-2 um (vgl. Abschnitt 2).

In der Zwischenzeit gelang uns die Herstellung des letzten, noch fehlenden stereo-
isomeren Athers, nimlich des (1E,2'Z)-Propenyl-(but-2'cnyl)-ithers ((E,Z)-1). Im
folgenden beschreiben wir unscre friitheren Versuche vollstindig und zusitzlich die
Kinetik der Gasphase-Umlagerungen der vier stereoisomeren Ather 1.

2.Herstellung und priparative Umlagerung der Propenyl-(but-2’-enyl)-dther
(1). — Nach Brannock [4] (vgl. auch |5]) wird aus Diallylacctalen aliphatischer Alde-
hyde beim Destilliercn (~ 150°) in Gegenwart katalytischer Mengen 85proz. I’hos-
phorsiure eine Molekel Allylalkohol abgespalten. Aus Acetaldehyd-diallylacetal er-
hilt man dabei in 489, Ausbeute Vinyl-allylither, aus «-alkylicrten Acetalen Ge-
mische aus den entsprechenden Vinyl-allylithern und ihren Claisen-Umlagerungs-
produkten, den a-allylierten Aldehyden, aus a,a-dialkylierten Acctalen hingegen aus-
schliesslich die Umlagerungsprodukte der primir gebildeten Vinyldther, Entsprechend
haben wir beim Erhitzen von Propionaldchyd-di{but-2'-cnyl)acetal (3)®) mit katalyti-
schen Mengen 85proz. Phosphorsiure auf 180° und raschem Destillieren in 609, Aus-

1}  Diplomarbeit und Teil der Dissertation von P. Vittorelli, Universitat Zarich 1968 und 1975.

%) Das Acetal wurde aus einem But-2-en-ol bereitet, das zu etwa 80%, aus dem (£)- und zu 20%,
aus dem (Z)-Isomcren bestand. Bei dem Acctal 3 handelte es sich also vermutlich nm ein
Gemisch der drei méglichen geometrischen Isomercen.
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beute ein Gemisch erhalten, das zu ca. 409, aus den stereoisomeren Propenylithern 1
und zu 60%, aus erythro- und threo-2 bestand (Schema 7). Im Propenyldthergemisch
betrug das Verhiltnis (Ather geordnet nach steigender gas-chromatographischer Re-
tentionszeit) (Z, I)-1: (Z,2)-1: (E,E)-1: (E,Z)-1 etwa 58:20:15:8; erythro- und threo-2
lagen im Verhiltnis 1:1 vor.

Schema 1
CH;y
SN
(ZE)-1
CH3
R2 K/o R
OCHZCH=CHCHs HpPa, . 180° ]! D \/\(llHa
CHCH CH — . (Z2,2)-1
OCH2CHSCHCH;  ~CHyCH=CHCH20H () 9} F g
3 H CH3 N Oy -CHs
R1=CH3,R2=H: f[,[)' ]
erythro =2
R'=H,R?=CHg;: cﬂa/\'/o\/§|
threa =2 CHs
(E,Z)=~1

Aus stereochemisch einheitlichem (Z,Z)-Propionaldehyd-di(but-2’'-enyl)acetal
((Z,2)-3), das auf dem in Schema 2 angegcbenen Weg synthetisiert worden war, cr-
hielt man bei der durch Phosphorsiure katalysicrten Zersetzung bei 180° in 60%, Aus-
beute ein Gemisch, das sich zu 50%, aus cinem Gemisch von (Z,Z)-1 und (E,Z)-1 (Ver-
hiltnis 88:12) und zu 489, aus einem Gemisch von erythro- und threo-2 (Verhiltnis
9:11) zusammensetzte. Unter den Reaktionsbedingungen von Brannock [4] wird also
die stereochemische Integritdt der Butenylgruppe gewahrt.

Schliesslich wurden die vier stereoisomeren Ather 1 auf unabhingigem Wege auch
durch Vinylierung von stercochemisch einheitlichem (E)- bzw. (Z)-But-2-en-ol mit
einem (Z),(E)-Gemisch (Verhiltnis 1,7:1) von Propenylithylather in Gegenwart von
Quecksilber(II)-acetat nach Watanabe & Conlon [6] hergestellt. Aus (E)-But-2-en-ol
crhielt man dabei in 109, Ausbeute ein Gemisch aus (7, E)-1 und (E, E)-1 im Verhilt-

Schema 2
= ocC =CC
OCH2C=CH NaNHg, NH; li. / HC Ha
CH3CHCH CHaJ CH;;CHzC|\-I
OCH,CECH OCH,C=CCH;
Hexan Hz/Lindlar-
Kat,

0-/-__\(:

CH3CH2CH
3 1\
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nis 1,4:1 (in reproduzierbarer Weise). (£)-But-2-en-ol lieferte ¢benfalls in 109, Aus-
beute e¢in Gemisch von (Z,Z)-1 und (E,Z)-1 im Verhiltnis 1,3:1. Da bekannt ist, dass
sich (E),(Z)-isomere Vinylither mit Quecksilber(II)-acetat dquilibrieren lassen [7],
erfolgte die Transvinylierung wahrscheinlich unter thermodynamischer Kontrolle,
zumal sie bei hoherer Temperatur und lingeren Reaktionszeiten ausgefithrt wurde als
die unter [7] beschriebenen Aquilibrierungsexperimente.

Die nach den angegebenen Methoden hergestellten Propenylithergemische 1 wur-
den durch wiederholte priparative Gas-Chromatographie weitgehend aufgetrennt
(vgl. exper. Tcil). Im Falle der Reaktionsgemische aus den Acetalpyrolysen wurden
vor der Auftrennung der Ather die Aldehyde erythro- und threo-2 durch priparative
Gas-Chromatographie entfernt.

Die NMR.-spektroskopischen Daten der vicr stereoisomeren Ather 1 sind in Tab. ] zusammen-
gestellt. Wie man sicht, lAsst sich aufgrund dicser Werte cine cindeutige Strulturzuordnung so-
wohl in bezug aunf den Propenylteil (/(1,2) — 12,5 Hz fiir dic (E)-Konfiguration und 6,2 Hz far
die (Z)-Konfiguration) als auch in bezug auf den Butenylteil (f(27,3’) «= 15 bzw. 11 Hz fir dic
(E)- bzw. (Z)-Konfiguration) treffen (vgl. [8] und dort zitierte Literatur). Dic IR.-Spektren
(Film) der Ather 1 sind in Fig. 1 wiedergegeben. Sic bestitigen dic NMR.-spektroskopisch ge-
troffenen Strukturzuordnungen. Auffillig ist, dass bei (Z,E)-1 und (Z,Z)-1 die Banden der
C,C-Streckschwingungen des Butenylteiles ((E)- bzw. (£)-Konfiguration) und des (Z)-Propenyl-
teiles bei 1670 cm~! zusammenfallen, wihrend sic bei den beiden anderen Athern, (£, ££)-1 und
(E.Z)-1, als zwei Bandcn bei 1660 und 1680 cm—! auftreten. Bei (Z, E)-1 erkennt man die Bande
der ‘out-of-plane’-Schwingung der H-Atome des (L)-Butenylteiles bei 967 cm-! und des (Z)-
Propenylteiles bei 724 cm' 1. Bei (Z,2)-1 fchlt erwartungsgemiiss die Bande bei 967 cm 1, wiahrend
die Bandc der ‘out-of-planc’-Schwingung des (£)-Propenylteiles bei 724 cm~1 gut zu crkennen ist.
Interessant ist das IR.-Spcktrum von (E, E)-1. Hier findct man die ‘trans’-Bande dcs Butenyl-
teiles bei 967 cm—1. Neu ist die Doppelbande bei 920 und 930 cm—2, dic der ‘out-of-plance’-Schwin-
gung der H-Atome der (E)-Propenylgruppe zugeschricben werden kann. Diese Bande crscheint -
wie zu erwarten - im Vergleich zur entsprechenden Bande des Butenylteiles bei kloincren Wellen-
zahlen, da der Sauerstoff hier in Konjugation zur Doppelbindung steht (vgl. [9]). Entsprechend
fehlt im Ather (E,Z)-1 die Bande bei 967 cm~1, wihrend dic IDoppelbande bei 920 und 930 ¢cm 1
vorhanden ist. Fiir den (Z)-Butenylteil idsst sich keine Bande im Bereich von 700 ¢m—! ausmachen.

Tabelle 1. Chemische Verschicbungen und Kopplungen bei den sterevisomeven Propenyl-(bul-2'-enyl)-
athern (1) (700-MHz-NM R .-Spekiven in CCIyF)

CH3~CH=CH~0-CHz-CH=CH~CH

3 2 1 r 2 3 &’

Ather Chemische Verschiebung (ppm)*#) von H an C

(1) {2) (3) (1) (2’)- und (3')-Bereich (4')
(Z,E)-1 5,82 4,25 1,52 4,09 536 -~ 5,83 1,69
(Z.2)-1 5,83 4,27 1,52 4,23 536 — 577 1,66
(E.E)1 6,11 4,64 1,51 4,00 5,34 — 5,86 1,69
(E,2)-1 6,14 4,65 1,53 4,15 5,34 — 5,75 1,66
Ather Kopplungskonstanten in Hz

7 (1,2 J(1,3)  1(23) Fa,4y 1.4y 3.4y /(1.3 1(2,3)
(Z.E)-1 6,2 1,7 6,8 1,2 1,0 58 0,8 15,0
(Z,2)-1 6,2 1,7 6,8 1.0 0,9 6,0 0,7 11,0
(E,E)-1 12,5 1,6 6,7 1,3 1,0 5,7 1,2 15,0
(E,2Z2)-1 12,5 1,7 6,8 1,0 0,9 6,0 1,2 11,0

8) Bezogen auf Tetramethylsilan als interner Standard -- 0.
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Fig. 1. IR.-Spektren (Film) dey vier sleveoisomeren Propenyl-(but-2/-enyl)-iither (1)

Auch die diastereoisomeren Aldehiyde erythro- und threo-2 wurden durch pripara-
tive Gas-Chromatographie aufgetrennt. Der Aldehyd erythro-2 (Reinheit 929,) zeigte
an den verwendeten Glaskapillarkolonnen nach Grob |10 im Vergleich zu threo-2 stets
die kleinere Retentionszeit. Seine Struktur ergab sich eindeutig durch denoxydativen
Abbau zu meso-2,3-Dimethylbernsteinsiure (meso-4; Schema 3). Entsprechend {iihrtc
der Abbau von threo-2 (Reinheit 949%,) zu rac-2, 3-Dimethylbernsteinsdure (rac-4).

Schema 3
; ; ;
i H H
CH’I*E, Ag,0/NaoH  CH3 ,I(io” 1.0y/Essigester, - 60° c”’ICOOH
—_ " o s
Hy0 ,50° . H ,100°
cHy] P 2 cHse”? P 2. CH3COOH/H07,100 CHy COOH
H H H
erythro-2 erythro=-5% a) meso~4
0 '.1 b
cu;:@ - cusj:ion - cuaj:cocm
-0 —
H : # H ' & H E COOH
CH3 CH, CH3
threo-2 threa-5% rac-4

%) Die Zwischenprodukte erythro- und zhreo-5 wurden als solche nicht charakterisiert, wohl aber
cin Gemisch aus erythro- und threo-5, das bei der Oxydation cines 1:1-Gemisches von erythro-
und threo-2 resultierte (s. exper, Teil).

3. Resultate der thermischen Umlagerungen. — Die Kinetik der [3s, 3s]-sigma-
tropischen Umlagerung der Ather 1 wurde in der Gasphase bestimmt, um einer még-
lichen Enolisierung der gebildeten 2,3-Dimethyl-pent-4-en-ale, die eine Epimerisic-
rung bewirken wiirde, vorzubeugen.

Die Umlagerungen wurden in cinem konditionicrten Pyrexgefiss bei 2035 Torr
im Temperaturbereich von 142,5 bis 190,0” ausgefiihrt. Das Pyrexgefdss war mit Hilfc

82
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cines geheizten Gasprobenventils aus Tcflon direkt mit einer Glaskapillarkolonne
eines Gas-Chromatographen verbunden. Als gas-chromatographischer Standard diente
Toluol. Die Apparatur und ihre Arbeitsweise ist im exper. Tcil niher beschrieben (vgl.
Fig. 2).

Die Ergebnisse der Umlagerungen sind in Tab. 2 wiedergegeben (vgl. Fig. 3,
exper. Teil). Bei Vergrésserung der Innenoberfliche des Pyrex-Reaktionsgefisses um
das Sechsfache durch Zugabe von Pyrex-Glaskugeln erfuhr die spezifische Geschwin-

Tabelle 2. Spezifische Geschwindigheiten (k) und Aktivierungsparameter der thesmischen Umlagerung
der Probenvi-butenvi-ciher 1%

Temperatur (Z,E)-1 (Z.2)-1 (E,E)-1 (E.2)1
(°C) (°K) k- 10%(s 1) k- 104(s71) k- 10%s k «108(a 1)
142,5 (415,7) - - 2,65 40,12 -

145,0 (481,2) 0,856 + 0,03 - 2,95 4+ 0,14 1,24 4 0,09
147,5 (420,7) 1,05 + 0,02 - 3,53 40,24 -

150,0 (423,2) 1,33 + 0,02 - 3,96 + 0,47 1,98 40,09
152,5 (425,7) 1,62 +0,02 - - 2,28 4 0,09
155,0 (428,2) 1,94 + 0,05 -~ 6,38 + 0,51 -

157,5 (430,7) 2,37 40,04 - 7,94 4 0,60 3,44 4 0,22
160,0 (433,2) 2,85 40,04 0,967 4+ 0,02 8,74 + 0,82 4,17 4 0,22
162,5 (435,7) - . - 4,79 4+ 0,39
165,0 (438,2) 412 10,12 1,32 40,02 578 + 0,34
170,0 (443,2) - 1,98 4.0,24 - 8,88 &+ 1,70
175,0 (448,2) - 2,73 +0,10 - -

180,0 (453,2) - 4,00 +0,11 — -

185,0 (458,2) - 561 40,08 - -

190,0 (463.2) - 7.79 +0.14 - -
Ea(kcal/mol) 28,6 4+ 0,7 28,1 40,9 26,5 - 3,7 28,6 + 1,0
AH%, J(ecalfmol) 27,7 £0,7 27,2 £ 0,9 25,6 + 3,7 27,8 £1,0
ASE, o(calfgrd - mol) — 11,6 — 149 - 14.0 — 10.6

8) Fehlergrenzen bezichen sich auf 5% Irrtumswahrscheinlichkeit.

digkeit der Umlagerung von (Z,E)-1 im Temperaturbereich von 155-165° keine si-
gnifikante Anderung (vgl. Fig. 4, exper. Teil). In Tab. 3 sind die spezifischen Geschwin-
digkeiten der Ather 1 in der Gasphase und in Heptanldsung, bezogen auf 142,5°, wie-
dergegeben. Das Verhiltnis der relativen Geschwindigkeitskonstanten bleibt bei 160°
praktisch unverindert. Die Beobachtung, dass die Umlagerung in Heptanlosung et-
wa doppelt so rasch verlduft wie in der Gasphase, stimmt mit Erfahrungen von Frey
& Montague [11] bei der Umlagerung von Vinyl-a-methylallyl-dther tiberein.

Tabellc 3. Spesifische Geschwindigheiten der theymischen Umlagerung dey Propenyl-butenyl-dther 1
bei 142,5° in Heptanlosung und in der Gasphase

Ather Heptanldsung Gasphase

k- 10%(s"1) Rre1 & - 104(s71) Eeer Ere1(160°)
(E, E)-1 4,75 9,1 2,65 10,6 9,0
(E,Z)-1 - - 1,122) 45 43
(Z, E)1 1,51 2,9 0,71%) 2,8 2,9
(Z.Z2)-1 0.52 1.0 0.258) 1.0 1.0

8) Aus den Aktivierungsparametern berechnet.
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In Tab. 4 sind die Anteile an erythro- und threo-2, dic nach der vollstindigen Um-
lagerung der Ather 1 in der Gasphase vorhanden waren, aufgefithrt. In den angege-
benen Temperaturbereichen konnten keine signifikanten Differenzen festgestellt
werden. Eine Diskussion dieser Werte wird im folgenden Abschnitt 4 gegeben.

Tabelle 4. Anteile von erythro- und threo-2, 3-Dimethyl-pent-4-en-al (crythro- und threo-2) bei der
Gasphase-Umlagerung der Propenyl-butenyl-dther 1

Ather Temperatur- erythro-2 (%) threo-2 (%)

bereich (%) gefunden korr.8) gefunden korr.2)
(Z,E)-1 145,0-165,0 94,7 95,5 5.3 4,5
(Z.2)1 160,0-190,0 6,5 5,3 93,5 94,7
(E,E)-1 142,5-160,0 5,0 4,1 95,0 95,9
(E,Z)1 145,0-170,0 94,1 95,4 59 4,6

%) Bei den korrigierten Werten ist die Reinheit der eingesctzlen Ather 1 (vgl, exper. Teil) be-
riicksichtigt; es sind stets Mittelwerte der Einzelbestimmungen angegeben.

4. Diskussion. - Fiir die Claisen-Umlagerung offener, beweglicher Vinyl-allyl-dther
spielen nur sessclartige (C) und wannenartige (B) Ubecrgangszustinde eine Rolle (vgl.
[3] und dort zitierte Literatur). Die fiir die Umlagerung der Propenyl-butenyl-dther
(1) sich ergebenden Ubergangszustinde sind in Schema 4 vereinfacht in Form von
Newman~-Projektionen entlang der zu spaltenden O,C(1’)-Bindung und der ncu zu
bildenden C(2),C(3')-Bindung zusammengestellt. Man crsicht, dass der G-Ubergangs-
zustand bei (Z, E)-1 und (E,Z)-1 zu erythro-2, und der B-Ubergangszustand zu threo-2
fithrt. Umgekehrt liefert der G-Ubergangszustand bei (E, E)-1 und (Z,Z)-1 den Alde-
hyd #hreo-2, und der B-Ubergangszustand erythro-2 (vgl. T'ab. 5). Bei der thermischen
Umlagerung aller vier stereoisomerer Ather 1 ist somit der G-Ubergangszustand ge-
geniiber dem B-Ubergangszustand stark bevorzugt; der Unterschied in der Freicn
Enthalpie (44G*) betrigt 2,5-2,7 kcal/mol (160°). AAG* zwischen C- und B-Anord-
nung des tetrahydropyranoiden Aktivierungskomplexes der Clarsen-Umlagerung von
Vinyl-allyldther lasst sich zu 4,0 kcal/mol (A4G® zwischen C- und B-Konformation
des Tetrahydropyrans) abschitzen [3]. Dicser Wert ist um ca, 2 kcal/mol kleiner als
der in analoger Weise abgeschitzte Unterschied der freien Enthalpien von ca, 6 keal/
mol zwischen der G- und B-Anordnung des Ubergangszustandes der Cope-Umlage-
rung von Hexa-1,5-dien (vgl. [3]). Fiir die thermische Umlagerung eines tetradeu-
terierten Hexa-1,5-diens wurde ein AAG*-Wert von 5,8 kcal/mol gefunden [12].

Der fiir die Umlagerung der Ather 1 ermittclte AAG*-Wert ist um ca. 1 kcal/mol
kleiner als der voranstehend genannte Wert fiir die Umlagerung von Vinyl-allyl-
ither. Dies weist darauf hin, dass fiir die Bevorzugung der G-Gecometrie gegeniiber der
B-Geometrie des Aktivierungskomplexes in erster Linic sterische Faktoren [2] [3)
(12] (13] und nicht sekundare elektronische Effekte [14]) massgebend sind3).

%)  Der geringere AAG+-Wert zwischen G- und B-Weg bei der Umlagerung von (Z,2)-1 im Vet-
gleich zur Umlagerung von (E,E)-1 kdnnte — wenn signifikant — darauf beruhen, dass im
C-Ubergangszustand von (Z,Z)-1, aber nicht in dem von (E,E)-1, pseudo-1,3-diaxiale
Wechsclwirkungen vorkommen und sich stirker auswirken als die pseudoaxialen Wechsel-
wirkungen im B-Ubergangszustand von (Z,Z)-1 (vgl. Schema 4).
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Schema 4
i H * B H ¢
H, ¢ H 3 " i H 1 H
e W —b erythro -2 B CHa | o threo ~2
' H C CH3 H ¢
Z2)-1 —— o (€2)-1 —— HEre
H H CHs H H CHy
T Jod W] CHy ’
c —> threo = 2 c ——> erythro—.
H H H H
L H CHy | L H H i
= - = -
HH ¥ H *
H CHs H Y Ha
B " —— threo - 2 B CHs | & erythro -
H
g1 ——| "M (6E)-1 oM
H " H M -
c ——4 erythro= 2 c — threo- 2
H CHy H CHa
L H CHy | 3 HH N

Von Interesse ist eine Diskussion der relativen Umlagerungsgeschwindigkeiten der
vier stereoisomeren Propenyl-butenyl-ither 1. Von diesen reagiert das (Z,Z)-Isomere
am langsamsten (kre; = 1,0; vgl. Tab. 5), withrend sich das (E, E)-Isomere am rasche-
sten umlagert (kre; : - 9,0). Bei einem Versuch zur Deutung der relativen Umlagerungs-
geschwindigkeiten sind neben den Ubergangszustand-Anordnungen — allein wichtig
sind hier die C-Formen — noch dic Enthalpicunterschiede der Propenyl-butenyl-dther
1 zu beriicksichtigen. Setzt man fiir eine (Z)-Wechselwirkung im But-2'-enyl-Teil
1,0 kcal/mol ¢in [15] und stellt man in Rechnung, dass (Z)-Propenyl- und (Z)-(But-1’-
enyl)-methyl-ither thermodynamisch stabiler sind als die (E)-Formen (4AG° =
—0,53 kcal/mol bzw. — 0,86 kcal/mol [16]1)), so ergibt sich die in Tab. 6 dargestellte

Tabelle 5. Ubergangszustandsanordnung und relative Geschwindigheiten (kye)) der thermischen Um-
lageyung der Propenyl-butenyl-ither 1

Ather Ubergangszustands- AAGT (160°)P)  kra (160°) kre1 (160°) ©)
Anordnung %) (keal/mol) gefunden berechunet
G (%) B (%) A B
(Z.21 94,7 5,3 2,5 1,0 1 1
(Z,E)1 955 4,5 2,6 2,9 2,5 2,5
(E,Z2)-1 95,4 4,6 2,6 4,3 8 54
(E.E)-1 959 4,1 2,7 9.0 20 14

%) (C =sesselartig, B = wanncnartig. ) AAG¥ fiir AGT (B) — AG™ (G). ¢©) Vgl. Tab. 6, I'uss-
note 2) und Text Fussnotc 4).

4 Die Gleichgewichtskonstanten wurden durch siurckatalysierte (Benzoesdure) Aquilibrierung

in Dioxanlosung erhalten. Japanische Autoren [7| gcben hingegen an, dass nach Aquili-
brierungsexperitnenten von Vinylithern mit Quecksilber(I1)-acetat ohne Lésungsmittel die
(E)-Formen thermodynamisch stabiler sind als die (Z)-Formen (Propenyl-methyl-dther,
AAG® = + 0,2 kcal/mol). Der von dcn finpischen Autoren [16] ermittelte Wert scheint uns
zuverlissiger zu sein.
Unter der Voraussetzung, dass die Transvinylicrung unter Quecksilber(Il)-acetat-Katalyse
im System (E)- bzw. (Z£)-But-2-cnol/Propenyl-dthyl-dther (vgl. Abschnitt 2) thermodynami-
scher Kontrolle unterliegt, wirden dic 4AG°-Werte fiir (Z, E)- und (£, E)-1 bzw. (Z,Z)- und
(E.2)-1 - 0,2 keal/mol betragen (vgl. Tab. 6, Fussnote ).



HeLvETIcA CHIMICA AcTA - Vol, 58, Fasc. 5 (1975) — Nr. 141 1301

Tabelle 6. Sterische Wechselwirkungen in den G-Ubergangszustanden dev Pyopenyl-butenyl-dther 1
und Enthalbieunterschiede der Ather 1

Ather AAG®¥) G-Ubergangs- AAG* A4AG* (kcal/mol)
(kcal/mol) zustand b) pseudo- {(kcal/mol) bezogen auf (Z,Z)-1
2 B 1, 3-diaxiale WW  (keal/mol) A B A B
Z.7)-1 1,0 1,0 C1I;/(0, H) 1,3
CHL/(H, H) 18 2,1 2,1 0 0
(Z.E)y1 0 0 CH,/(0, H) 1,3 1,3 13 -08 -08
(E.Z)-1 15 1,2  CHy(H, H) 1.8 0,3 0,6 -18 -1,5
(E, F)-1 0,5 0,2 kcine 0 -0,5 —-0.2 -2,6 -23

#)  A-Reihe: AG°(Z)-AG°(E) = 1,0 kcal/mol ftir dic Butenylkette (vgl. [15]) und — 0,5 keal/mol
fur dic Propenylkette (vgl. [16)) gesetzt;
B-Reihe: AGYZ)-AG*(E) — — 0,2 kcaljmol fiirr dic Propenylkette (vgl. Fussnote 4) gesetzt.
¥}  Eine pseudo-1,3-diaxiale Wechselwirkung (WW) = 0,9 kcal/mol gesetzt, entsprechend der
halben Konformationsenergie einer axialen Methylgruppe im Cyclohexan [17] von 1,8 keal/mol.
Eine pscudo-l,3-diaxiale CH,, O-WW = 0,4 kcal/mol geselzt, enisprechend der halben
Konformationsenergie der axialen Methylgruppe in 5-Methyl-1, 3-dioxan von 0,8 kcal/mol [18].

Reihung der vier Propenyl-butenyl-dther 1. Der cnergicirmste Ather ist demnach
(Z,E)-1 und nicht etwa (E, E)-1. Diese Reihung stimmt nicht mit den beobachteten
krei-Werten tiberein (Tab. 5), da demnach die energiereichste (E,Z)-Verbindung und
nicht, wie beobachtet, die (E, E)-Verbindung sich am raschesten umlagern miisste,
Beriicksichtigt man aber noch die pseudo-1,3-diaxialen Wechselwirkungen der Me-
thylgruppen in den C-Ubergangszustinden, so éndert sich das Bild. Im C-Aktivie-
rungskomplex des (Z,Z)-Isomeren sind die beiden Methylgruppen an C(2) und C(3')
pseudoaxial angeordnet, im C-Ubergangszustand der (E,Z)- und (Z, E)-Isomeren steht
jeweils eine Methylgruppe (an C(3’) bzw. an C(2)) und in demjenigen des (E, E)-Iso-
meren steht keine Methylgruppe pseudovaxial, sondern beide pseudodquatorial. Dic
pseudoaxiale Methylgruppe an C(2) tritt in 1,3-diaxiale Wechselwirkung mit dem =-
Elektronenpaar des Sauerstoffatoms und dem H-Atom an C(2') (vgl. Schema 4),
wihrend die pscudoaxiale Methylgruppe an C(3') 1,3-diaxiale Wechselwirkungen mit
den H-Atomen an C(1) und C(1’) autweist, Sctzt man eine pseudo-1, 3-diaxiale CH,, H-
Wechselwirkung in den Ubergangszustinden gleich der halben Konformationsenergie
der axijalen Methylgruppe im Cyclohexan (AG° . 1,8 kcal/mol [17]) und die pseudo-
1,3-diaxiale CH,, O-Wechselwirkung gleich der halben Konformationsenergie der
axialen Methylgruppe in 5-Methyl-1,3-dioxan (AG° 0,8 kcal/mol [18]), so ergeben
sich die in Tab. 6 aufgefiihrten Unterschiede der freien Enthalpien in den G-Uber-
gangskomplexen.

Das Zusammenwirken beider Faktoren, verschiedene Grundzustandsenergie der
Reaktanden 1 und verschiedene sterische Wechselwirkungen in den G-Ubergangszu-
stinden, kann sehr wohl die beobachteten Geschwindigkeitsabstufungen bewirken, wie
die in Tab. 5 aus den Differenzwerten der Tab. 6 berechineten relativen Umlagerungs-
geschwindigkeiten zeigen, Die Ubereinstimmung mit den gefundenen kpei-Werten ist
gut, besonders wenn man die von uns beobachteten AG°-Werte der Ather 1 beriick-
sichtigt (B-Reihen der Tab. 5 und 6, vgl. auch Fussnote 4)), was nochmals unter-
streicht, dass der Ubergangszustand der Classen-Umlagerung in bezug auf sterische
Wechselwirkung wie entsprechende Konformationen seines heterocyclischen Ana-
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logons, des Tetrahydropyrans, behandelt werden darf (vgl, diein (3 zitierte Literatur),
Das Beispiel der Umlagerung der Ather 1 zeigt, dass man heute in der Lage ist, stcri-
sche Einfliisse auf dic Ubergangszustdnde der Cope- und Classen-Umlagerung in offen-
kettigen Systemen recht zuverlissig vorherzusagen. Sehr gut wird dies durch die
Analyse des stereochemischen Verlaufs der Clatsen-Umlagerung von Keten-O, N-allyl-
acetalen belegt [19].

Wir danken Herrn Dr, T, Winkler fur dic Aufnahme und Hilfc bei der Interpretation der
NMR.-Spektren, Herrn Prof. K. Grob far dic Beratung und 1iilfe bei gas-chromatographischen
Problemen, und der mikroanalytischen Abtecilung unter der Leitung von Herrn £, Frohofer fiir
Analysen und IR.-Spektren. Schliesslich méchten wir dor Firma Infotvonics Corp. AG, Zug, fiir
eine Sachbcihilfc dankcen. Dic vorlicgende Arbeit wurde in dankcenswerter ‘'Weise durch den
Schweizerischen Natrionalfonds sur Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstotzt,

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. - Smp. mit dem Schmelzpunktapparat Meler FP-2. IR.-
Spehktven, wenn nicht anders angegeben als I'ilm; Angaben in ecm=l. NMR.-Spekiren, wenn
nicht anders vermerkt, in Tetrachlorkohlenstoff bei 60 oder 100 MHz; chemische Verschiebungen
(Bereiche oder Signalzentren) in ppm relativ zu intcrnem Totramethylsitan = 0; s = Singulett,
d == Dublett, # == Triplett, ¢ = Quartett, ¢i = Quintett und m = Multiplett. Massenspekiren
(MS.) an cinem CEC-21-110B-Gerit bei 70 eV; Angaben der Pike in mje (%). ~ Abdampfopera-
tionen im Rotationsverdampfer (RV.) bei 20-30°{12 Torr. Destillation kleiner Substanzmengen
erfolgte im Kugelrohr (Luftbad). Die verwendcten Lisungsmitiel waren frisch destilliert,

Amnalytische Gas-Chromatogramme (GC.) an C. Erba-Geriiten, Modell Fractovap D und Modell
Fractovap GI (FID). Verwendete Trennkolonnen 49, XE-60 auf silaniertem Chromosorb G
(80-100 mesh, 2m x 2 mm) und Glaskapillarkolonnen (KGC.) nach Gyob [10], beladen mit XE-60,
F-50 bzw. SF-96. Lingc der Kolonnen: 25-28 m; Trigergas: Wasserstoff. .. Prdparative Gas-
Chromatographie (PGC.) erfolgte an einem F+ M-Gerdt (Modell 770) sowie an cinem C, Erba-
Gerit (Modell Fractovap GT) mit Stickstoff/Helium 1:1 bzw. Stickstoff als Trigergase. Trenn-
kolonnen: a) 4,80 m x 19 mm (rostfreier Stahl), Beladung: 209 XE-60 auf Chromosorb W
(60—80 mesh); b) 25,0 m x 9 mm (Pyrex), Beladung: 20%, XE-60 auf Chromosorb W (30--60
mesh); ¢} 8,0 m x 19 mm (Pyrex), Beladung: 20% I-50 auf Chromosorb W (30-60 mcsh);
d) 4,6 m x 8 mm (Pyrex), Beladung: 15% F-50 aul Chromosorb W (60-80 mesh). — Dic quanti-
tativen Auswertungen der GC. erfolgten mit einem elektrischen Integrator (C. Erba) und mit cinem
elcktronischen Integrator der Firma Infotronics, Modell CRS-101.

Angaben tiber die Kinelikexperimenie vgl. Abschnitt 3 (exper. Teil),

1. Herstellung der Propenyl-(but-2’-enyl)-éther (1). — I.1. Sdurekatalysierte Zer-
setsung von Propionaldehyd-di(but-2'-enyl)acetal (3). — 1.1.1. Propionaldehyd-di(but-2'-
enyl)acetal (3). Nach eincr allgemeinen Methode (vgl. [20]) wurde But-2-cn-ol (bestchend aus ca.
809% des (E)- und 209%, des (Z)-Isomeren; GC.-Evidenz) mit Propionaldehyd in Gegenwart von
wasserfreiemn  Calciumchlorid umgesetzt. Die Ausbeutc an 3 betrug im Mittel 709%: Sdp.
94 96°/13 Torr. — IR.: 1640 (>C=C), 1130, 1092, 1028, 988, (Acetalbanden), 960 ((E),
~CH=CH-=), 700 ((Z), —CH=CH—). -~ NMR.: 5,68 (m; je ein H an C(2’), C(2*), C(3’) und C(3"));
4,37 (¢ mit Feinstr., J(1,2) — 5 Hz; H an C(1)); 4,18-3,77 (m; je 2 H an C(1") und C(1*);
1,80-1,30 (m; 2 H an C(2) sowic je 3 H an C(4') und C(4”)); 0,87 (¢ mit Feinstr., J(3.2) = 6,5 Hz;
3 H an C(3)).

C HyO; (184,27)  Ber. C71,69 H1094%  Gef C72,15 H10,73%

1.1.2. Zersetzung des Propionaldehyd-di(but-2'-enyl)acetals (3) (vgl. [4]). 124 g (0,67 mol) Acetal 3
wurden mit 0,2 ml 85proz. Phosphorsiure versetzt und bei 180° (Y)lbadtemperatur iiber eine 30 cm
lange Rcktifikationskolonne auf 2 g Kaliumcarbonat destilliert: Sdp. 120-125°. Das Destillat
bestand aus But-2-cn-ol, dem Gemisch der Propenylither 1 und eryshro- und threo-Aldehyde 2,
Man versetzte mit der gleichen Volumenmenge Pentan und entferntc den Alkohol durch mehr-
faches Ausschiitteln mit leicht alkalischem Wasser (ca. 0,2 g Natriumhydroxid auf 250 m1 Wasser).
Aus 4 Ansitzen erhiclt man im Mittel 609, Propenylither- und Aldchyd-Gemisch, das zu ca. 409
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aus den Athern 1 und zu ca. 609 aus den Aldehyden 2 bestand. Im Atheranteil betrug das Ver-
hiltnis (Z,E)-1: (Z,Z)-1: (E,E)-1: (E,Z)-1 = 58:20:15:8 (geordnet nach steigender Rotentions-
zeit an der XE-60 oder F-50 KGC.). Dic beiden Aldchyde erythro- und threo-2 lagen imVerhaltnis
1:1 vor. Dureh PGC. an Kolonne a) liess sich das Reaktionsgemisch in den Propenyldther- und
Aldehyd-Anteil auftrennen. )as Athergemisch wurde in Hexan, das Aldchydgemisch in Acelon
bei 0° aufgefangen, Die weitcre Auftrennung des Propenylathergemisches erfolgie durch PGC.
an Kolonne b). Die aufgetrennten Ather wurden in Pentan bei ~ 20° aufgefangen. Man entfernte
das Pentan anschliessend durch Destillation bei 12 Torr. Die reinen Ather 1 wurden bei etwa
100 Torr im Kugelrohr destilliert.

(1Z,2'°E)- Propenyl-(but-2'-enyl)-dthey ((Z,E)-1): GC.-Reinhei(: 97,09,; 39 eincs Neben-
produktes, nicht identisch mit den ubrigen Propenylithern 1 bzw. erythro- und threo-2 (GC.-
Evidenz). Rel. GC.-Retentionszeit®): 1,00; IR.: siehc Fig. 1, NMR.": siehe Tab. 1. ~ (1Z,2'Z)-
Propenyl-(but-2'-enyl)-dthey ((Z,Z)-1): GC.-Reinheit: 99,8%,; dic iibrigen Propenylather 1 waren
nicht vorhanden. Rel. GC.-Retentionszeit: 1,07; IR.: siche I9ig. L; NMR.: siche Tab. 1. — (E, 2'E)-
Propenyl-(but-2'-enyl)-dther ((E,E)-1): GC.-Reinheit: 98,2%,; (Z, E)-1 war zu 0,6% und (Z,Z)-1 zu
1,2%, enthalten (GC.-Evidcnz). Rel. GC.-Retentionszcit: 1,34; IR.: siehe Fig. 1; NMR: siche
Tab. 1. ~ (TE, 2’Z)- Propenyl-(but-2’-enyl)-dther ((E, Z)-1) : Der Ather wurde nur in geringen Mengen
in unreincr Form erhalten; vgl. Abschnitt 1.3 (exper. T¢il). Rel. GC.-Retentionszeit: 1,43.

Auftrennung und Zuordnung von erythro- und three-2 vgl. Abschnitt 2 (exper. Teil).

1.2. Zersetzung von (Z,Z)-Propionaldehyd-di(but-2 - enyl)acetal ((Z,Z)-3). ~
1.2.1. Propionaldehyd-dipropargylacetal. Man verfuhr wie unter 1.1.1. beschrieben und erhielt das
Acetal in 709, Ausbeute; Sdp. 77-78°/13 Torr, — IR.: 3280 (C=C—H), 2125 (—C=C-), 1117,
1089, 1054, 999 (Acetalbanden). - NMR.: 4,66 (4, J(1,2) — 5,5 Hz; Han C(1)); 4,14 @, J(1',3) —
J(1°,3") = 2,5 Hz; je 2 H an C(1’) und C(17)); 2,35 (#; H an C(3") und C(3*)); 1,40-1,75 (m; 2 H
an C(2)); 0,91 (¢ mit Feinstr., J(3.2) = 6,5 Hz; 3 H an C(3)).

CoHya0y (152,19)  Ber. C71,02 H 7,95%  Gef. C70,63 H 8,299,

1.2.2. Propionaldehyd-di(but-2'-inyl)acetal: 5,2 g (0.23 mol) Natrium wurden in 200 ml flits-
sigem Ammonjak geldst, mit katalytischen Mengen Fe(ITT)-nitrat zum Amid umgesetzt und 10 g
(0,066 mol) Dipropargylacetal unter Umriihren zugegeben. Anschliessend wurden 43 g (0,30 mol)
Methyljodid in 50 ml Diithylither langsam zugetropft. Nach dem Verdampfen des Ammoniaks
und Zugabe von Wasser, extrahierte man mit Pentan und Ather, Destillation bei 118-120°/13 Torr
lieferte 10,0 g (849,) reines dimethyliertes Acetal. Mit der gleichen Ausbeute wurden in einem
weiteren Ansatz 38 g Dipropargylacetal dimethyliort. - IR.: 2224 (—C=C—), 1140, 1123, 1027, 985
(Acetalbanden). — NMR.: 4,57 (¢, J(1,2) = 5,5 Hz; H an C(1)); 4,04 (g, J(1",4) — J(17,4") = 2,5
Hz; jc 2 H an C(1’) und C(17); 1,83 (¢; je 3 H an C(#’) und C(4"); 1,35-1,80 (m; 2 H an C(2));
0,90 (¢, mit Feinstr., J(3,2) = 6,5 Hz; 3 H an C(3)).

1.2.3. (Z,Z)-Propionaldehyd-di(but-2’-enyl)acetal ((Z,Z)-3). 27 g (0,13 mol) des Di(but-2"-inyl)-
acetals wurden in 400 ml Hexan in Gegenwart von 1,0 g Lindlar-Katalysator und 1,0 g Chinolin
bei 20° und einem Druck von 732 Torr hydriert. Die Wasserstoffaufnahme betrug 979, der be-
rechneten Menge. Man entfernte das Chinolin durch Filtration itber Kiesclgel und destillierte das
Produkt bei 94-96°/13 Torr; Ausbeute 26 g (96%). — IR.: 1652 (>C=C <), 1125, 1090, 1027, 986
(Acetalbanden), 693 ((Z), -CH=CH~). Die Bande bei 960 ((E), —-CH=CH—) fehlte. ~ NMR.:
5,35-5,65 (m; H an C(2'), C(2"), C(3’) und C(37): 4.37 (¢, J(1.2) = 5,5 Hz; H an C(1)); 3,99 (d mit
Feinstr., J(1',2") = J(17,2") = 4,5 Hz; je 2 H an C(1") und C(1%)); 1,25-1,75 (m; 2 H an C(2)
sowie je 3 H an C(4') und C(4”)); 0,89 (¢, J(3,2) ~ 6,5 Hz; 3 H an C(3)).

CpHyO5 (184,27)  Ber. C71,69 H10,94%  Gef. C72,00 H 10,799,

1.2.4. Zerseizung von (Z, Z)- Propionaldehyd-di(but-2'-enyl)acetal ((Z,Z)-3). Man verfuhr nach
den unter 1.1.2. angegebenen Bedingungen. Dic Zersetzung von 24 g (Z,Z)-3 lieferte in 60% Aus-
beute (nach Entfernung des (Z)-But-Z-en-ols) ein Gemisch, das zu 50% aus (Z,Z)-1 und (E, Z)-1
(GC.-Verhaltnis 88:12) und zu 48%, aus erythro- und threo-2 (GC.-Verhiltnis 9:11) bestand, Dic
woitere Auftrennung durch PGC. erfolgte wie unter 1.1.2. beschricben. (Z,Z)-1 wurde in reiner
Form erhalten.

%) Retentionszeitangaben beziehen sich auf die XE-60-KGC.
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1.3. Herstellung der Propenyldther 1 durch Propenylierung von But-2-en-ol, —
1.3.1. (E)-But-2-en-ol: Man erhielt den Alkohol durch Reduktion von (E)-Crotonaldehyd (vgl.
[21]) mit LiAIH, in Ather |22]. — 1R.: 965 ((E), —CH=CII—), NMR.: 5,7-5,37 (m; H an C{2) und
C(3)); 4,23 (s; OH); 3,92 (br. s; 2 H an C(1)); 1,67 (m; 3 11 an C(4)).

1.3.2. (Z)-But-2-em-ol: Man erhielt den Alkohol durch llydrierung von But-2-in-ol [23] in
Gegenwart von Lindlar-Katalysator in Methanol (vgl. [22b]). — TR.: 690 (br.; (Z), -CH=CH—). -
NMR.: 5,8-5,1 (m; H an C(2) und C(3)); 4,62 (s; OH); 4,3-3,8 (m; 2 H an C(1)); 1.62 (m; 3 H an
C(4)).

1.3.3. (12, 2'E)- und (1E,2'E)- Propenyl-(but-2'-enyl)-ither ((Z,E)- und (E, E)-1) (vgl. [61).60 g
(0,83 mol) (E)-But-2-en-ol wurden mit 400 g (4,65 mol) (Z)/(E)-FPropenylithyldther (Sdp. ~45°;
(@) (E) == 1,7:1,0) in Gegenwart von 9,0 g Quecksilber(II)-acetat wihrend 6 Std. unter Riick-
flusskochen erhitzt®)., Man versctzte mit ca. 10 g wasserfreicm Kaliumcarbonat und liess iber
Nacht stehen. Man destillicrte den tiberschiissigen Propenylithylither unter Normaldruck ab
und nahm den Riickstand in Pentan auf. Nach dem Abfiltrieren der Salze wurde mit 10proz.
wisseriger Kaliumcarbonatlésung ausgeschiittelt und tiber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach
dem Abdestillicren des Pentans erhielt man 9,5 g (10%,) eines Propenylithcrgemisches, das zur
Hauptsachc aus (#,E)-1 und (E,E)-1 im Verhdltnis 1,4 : 1 bestand. Es wurdc ohne weilere
Reinigung durch 2malige PGC. an Kolonne d) aufgetrennt. (#,J4)-1: Ausbeute bezogen auf (E)-
But-2-en-ol 2% ; GC.-Reinbeit: 99,2% (0,8% (Z.2)-1). (E, E)-1. Ausbeute bezogen auf (E)-But-2-
en-ol 1,5%; GC.-Reinheit: 98,8% (0,93% (Z, E)-1 sowie 0,27% (Z.Z)-1).

1.3.4. (12,2'Z)- und (1E,2'Z)-Propenyi-(but-2'-enyl)-dther ((Z,Z)- wnd (E,Z)-1) (vgl. [6]): 30 g
(0,41 mol) (Z)-But-2-en-ol wurden mit 200 g (2,3 mol) (Z)/(L)-Propenylithylither in Gegenwart
von 6,0 g Quecksilber(II)-acetat, wie unter 1.3.3. beschrichen, umgesetzt. Man erhielt 4,5 g (9,7%,)
cines Propenylithergemisches, das zur Hauptsachc aus (Z,Z)-1 und (E,Z)-1 im Verhéltnis
1,3:1 bestand. Es wurde ohne weiterc Reinigung durch Zmalige PGC. an Kolonne d) aufgetrennt,
(Z,2)-1: Ausbeute bezogen auf (Z)-But-2-cn-ol 2,5%; GC.-Reinheit: 98,5% (1,2% (Z, E)-1 sowic
0,3% (E, E)-1). (E,Z)-1: Ausbcute bezogen auf (Z)-But-2-en-011,1%; GC.-Reinhcit: 98,8% (1,2%
(Z,Z)-1). — IR.: siche Fig. 1. ~ NMR.: siehe Tab. 1.

2. Zuordnung von erythro- und threo-2,3-Dimethyl-pent-4-en-al (erythro- und
threo-2), — Das unter 1.1,2, crhaltenc Gemisch von erythro- und lhreo-2 wurde durch PPGC. an
Kolonne b) aufgetrennt.

erythro-2, 3-Dimathyl-pent-4-en-al (evythro-2) zcigt im Vergleich zu threo-2 an XE-60-, F-50-
sowie SF-96-Kolonnen die kleinere Retentionszeit. Es wurde in 92proz, Reinheit erhalten (8%,
threo-2). — IR. (CCl,): 1740 (>C=0), 1645 (>C=C<), 995 (—CH=CH,). — NMR.: 9,40 (br. s;
H an C(1)); 5,40-5,80 (m; H an C(4)); 5,10-4,85 (m; 2 H an C(5)); 2,10-2,55 (m; Han C(2) und (3));
1,10 und 1,06 (2 d, J(CH,,2) bzw. J(Cll,3) = 6,5 Hz; 2 ClI; an C(2) und C(3)).

threo-2, 3-Dimethyl-peni-4-en-al (threo-2) zcigt im Vergleich zu erythro-2 dic grossere Re-
tentionszeit (vgl. oben). Es wurde in 94proz. Reinheit (6% erythro-2) crhalten, IR.: 1730 (>C-—O),
1645 (>C=CL), 985, 915 (—CH=CHy). — NMR.: 9,50 (br. s; H an C(1)); 5,60-6,00 (m; H an
C(#);4,90-5,15 (m; 2 Han C(5)); 2,15-2,75 (m; H an C(2) und C(3)); 1,08 (2 tiberlagertc d, t-artig;
2 CH, an C(2) und C(3)).

2.1. Abbau von erythro- und threo- 2,3-Dimethyl-pent-4-en-al (erythro- und
threo-2) zu 2,3-Dimethylbernsteinsiure (4). — 2.1.1. 2,3-Dimethyl-pent-d-ensaure (5).
1,5 g (13,4 mmol) eines 1:1-Gemisckes von erythro- und thyeo-2 wurden bei ca. 50° unter Rithren
zn einer Suspension von 2,3 g (10 mmol) Silberoxid in 20 ml 10proz. Natronlauge getropii. Nach
1stdg. Reaktion bei 50° wurde angesiucrt und die Sdurc 5 in Ather anfgecnommen. Destitlation
bei 60°/13 Torr licferte 1,0 g (53%) der Sdure 5. Die erythro- und threo-Form von 5 konnten gas-
chromatographisch nicht getrennt werden. - LR. (CCly): 2700 (OH, geb.), 1704 (>C- 0), 1640
(3>C=C<), 990 (—CH=CHj). - NMR. (C1XC,): 11,35 (s; OH); 5,35-6,10 (m; H an C(4)); 4,80-5,20
(m; 2 H an C(5)); 2,00-2,70 (m; H an C(2) und C(3)); 0,95-1,25 (m; 2 CH, an C(2) und C(3)). -
MS.: 128 (M+), 113 (12), 83 (30), 74 (22), 55 (100), 41 (32).

2.1.2. Abbau von crythro-2. 100 mg (0,89 mmol) erythyo-2 wurden mit 153 mg (0,066 mmol)
Silberoxid in 1,3 ml 10proz. Natronlauge in 60% Ausbeute (80 mg) zur erythro-Séurc § oxydiert

%) Bei (But-l-enyl)-dthyl-dther wird das (Z)/(E)-Gleichgewichisgemisch in Gegenwart von
Quecksilber(IT)-acetat bei 25° nach ctwa 7 $td. erreicht [7).



HeLvETICA CHIMICA ACTA -- Vol. 58, Fasc. 5 (1975) — Nr. 141 1305

(vgl. 2.1.1.) und anschliessend in 2 ml Essigester mit 1,7 1 Ozon/Sauerstolf-Gemisch (9 mg Qyfl)
ozonolysiert. Nach Beendigung der Reaktion wurde der Essigester abdestillicrt und der Riick-
stand mit einem 3:2-Gemisch aus Eisessig und 30proz. HyO, wihrend 3 $td. bei Siedetemperatur
oxydiert. Man dampfte im Vakuum bis zur Trockene ein und kristallisierte die entstandene meso-
2, 3-Dimethylbernsteinsiure (meso-4) aus Wasscr um. Ausbeute 70 mg (77%); Smp. 194° (authen-
tische Probe von der Fluka AG, aus Wasser umkristallisiert: Smp. 195°; Mischprobe: Smp. 194°). --
IR. (KBr): 2940, 2610, 1720, 1460, 1420, 1375, 1315, 1285, 1200, 1080, 1053, 975, 940, 853. Dic Ver-
gleichssubstanz zcigte ein identisches IR. — Die Methylester der aus dem Abbau erhaltenen Siure
und der meso-2, 3-Dimcthylbernsteinsiure (Veresterung mit Diazomethan in Athylalkohol) zeigten
an ciner Emulphor-KGC. unter verschicdenen GC.-Bedingungen gleiche Retentionszeiten.

2.1.3. Abbawu von threo-2. 340 mg (3,04 mmol) threo-2 oxydicrte man mit 535 mg (2,3 mmol)
Silberoxid in 4,6 ml 10proz. Natronlauge (vgl. 2.1.1.) und erhiclt threo-5 in 60%, Ausbeutc. Die
Sidure wurde wic unter 2.1.2, ozonolysiert. Die Umkristallisation aus Chloroform ergab 290 mg
(75%) rac-2, 3-Dimethylbernsteinsdure; Smp. 114° (authentischc Probe von der Fluka AG,: Smp.
121 122; Mischprobe Smp.: 118°). — IR. (KRr): 3370, 2900, 2600, 1710, 1455, 1409, 1338, 1257,
1240, 1155, 1128, 1065, 925, 845. Das IR, waridentisch mit dem Spektrum der Vergleichssubstanz.
Die Methylester der yac-Saure und der authentischen Probe (Veresterung mit Diazomethan)
zeigten an einer Emulphor-KGC, unter verschiedenen GC.-Bedingungen die gleiche Retentionszeit,

3. Kinetik-Versuche. — 3.1. Umlagerung von (1Z,2’E)-, (1Z,2’'Z) und (1E,2'E)-
Propenyl-(but-2’'-enyl)-dther ((Z,E)-, (Z,Z)- und (E,E)-1) in Heptan. - Dic Erhitzung
der Ather wurden in Sproz. Heptanldsungen bei 142,5° + 0,1° in vorbchandelten Quarzbémb-
chen (Volumen ca. 2 ml), die nach Evakuicrung (ca. 0,05 Torr) abgeschmolzen wurden, im {1-
thermostaten durchgefiihrt. Die Vorbehandlung der QQuarzbdmbchen erfolgte durch Spiilen mit 1)
Detexlasung, 2) Wasser und 3) Wasserdampf. Man irocknctc dic Réhrchen im Stickstoffstrom
und schliesslich wihrend 8. Std. im Hochvakuum. Zu jedem Zeitpunkt wurden Parallelbestim-
mungen gemacht. Es wurden von jeweils 3 GC. dic Mittelwerle gebildet.

3.1.1. Umlagerung von (Z,E)-1. GC.-Reinheit des Athers: 97,0%. 3,0% Nebenprodukt, das
bei der Umlagerung nicht verindert wurde. Die GC.-Werte der Umlagerung sind in Tab. 7 zu-
sammengefasst.

Tabelle 7. Umlagerung von (Z,E)-1 bei 142,5° (R — (1,51 . 0,12) - 104 s-1)

Zeit (Z,E)-1 eyythro-2 ikreo-2 Nebenprodukt
(min) (%) (%) (%) (%)
30 70,8 25,1 0,83 3,3
70,0 25,9 0,67 3.4
60 51,3 42,7 2,2 39
539 41,3 1.3 3.6
120 30.7 62,9 2,5 38
31,5 62,4 2,6 3,5

3.1.2. Umlagerung von (Z,Z)-1. GC.-Reinheit des Athers; 99,8%,. Die GC.-Werte der Um-
lagerung sind in Tab. 8 zusammengefasst.

Tabelle 8. Umlagerung von (Z,Z)-1 bei 142,5° (k == (0,535 -I- 0,050} - 10— g-1)

Zeit (Z,2)-1 erythro-2 threo-2 Nebenprodukt
(min) (%) (%) (%) (%)
30 91,5 0,5 8,1 0,5
120 69,0 1,2 28,0 1,8
69,9 1,0 28,7 0,7
240 46,5 3,2 49,4 1,2

49,2 2,2 48,6 ' -
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3.1.3. Umlagerung von (E,E)-1: GC.-Reinheit des Athers: 98,2%,; 1,2% (Z,Z)-1 und 0,6%
(%, E)-1. Dic GC.-Werte der Umlagerung sind in Tab. 9 zusammengefasst.

Tabelle 9. Umlagerung von (E,E)-1 bei 7142.5° (h = (4.75 + 1.28) - 10-4 s~}

Zeit (E,E)-1 erythro-2 threo-2 Nebenprodukt
(min) (%) (%) (%) (%)
30 46,7 1,8 50,2 1,3
60 23,4 28 72,7 11
20,4 31 74.8 1,7
90 9,7 4,1 84,9 1,6
7.7 4.1 87.6 0.6

3.2. Gasphase-Umlagerung der stereoisomeren Propenyl-butenyl-dther (1) — Die
fiir die Bestimmung der Umlagerungsgeschwindigkeiten der Ather 1 in der Gasphase beniitzte
Apparatur ist schematisch in Fig, 2 wiedergegeben. Sie besteht aus ciner Reaktionskammer 1 aus
Pyrexglas von 170 ml Volumeninhalt. Diese ist mit cinem Probeneinlass 2 und einem Ausgang,
der durch das Ventil 3 (Hoke, Diaphragm Seal Valve, Monel, high tempcrature soldercd) ver-
schliessbar ist, versehen. Der Probencinlass 2 enthilt cin auswechselbarcs Silicongummi. Die
Verbindung der Pyrexglaskammer 1 mit dem Stahlventil 3 erfolgt durch cine Kovar-Verschmel-
zung. Von Ventil 3 {ihrt eine Stahlkapillare 4 (lichter Innendurchmesser 2 mm) zum Gaseinlass-
ventil 5 (Modell, C. Evba, Milano), das tiber den Gascinlass mit einem Gas-Chromatographen,
Modell G1 (C. Erba, Milano), verbunden ist. Das Gaseinlassventil trigt eine Probenkapillare aus
rostfreiem $tahl von 0,5 ml Volumeninhalt. Der Ausgang des Ventils 5 ist (4ber einc kurze Stahl-
kapiltare) durch das aus rostireiem Stahl bestehende Ventil 6 (Nupro, Stainless Steel Below
Valve, 4 BK) verschlicssbar. An das Ventil 6 sind schliesslich noch die beiden Elcktroventile 7
und 8 angeschlossen, die es crlauben, die gesamtc Apparatur wahlweisc an eine Olpumpe oder
Argonbombe anzuschliessen. Dic Reaktionskammer 1, Ventil 3 und Teile der Kapillare 4 befinden
sich in cinem Siticonsl-Thermostaten 9, dessen Temperatur mit cinem Platinwiderstandsthermo-
meter (Mettler, Modcll P15) gemessen wird. Das restliche System bis zum Gas-Chromatographen
einachliesslich Ventil 6 wird mit einem Luftbad 10 (Hcizung regelbar fiber cin Kontaktthermo-
meter) auf etwa derselben Temperatur gehalten, wie sic im Olthermostaten 9 herrscht. Dor Gas-
Chromatograph ist mit einer mit S1°-96 beladenen Glaskapillarkolonne nach Grob [10] (Innen-
durchmesser 0,38 mm, Linge ¢a. 25 m) ausgeriistet; Trigergas: Wasserstoff, Der Probeninhalt
der Stahlkapillare des Probencinlasses wird durch Betéitigung des Einlassventils 5 mit dem Triiger-
strom auf die kalte Kapillarkolonne gebracht. Etwa 10 s nach der Eingabezeit wird 5 geschlossen
und die Ofentemperatur des Gas-Chromatographen auf 60° cingestellt.

—-
GC.

2 : aH3

H—D zur KGC.

Er

¢ ¢
Pumpe Argon

Fig. 2, Schematische Darstellung der verwendeten Apparatur eur Gasphase-Umlagerung der Propenyl-
butenyl-dther (1), (Erklirung der Bezifferung und Funktionsweise siche Text)
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Die quantitative Auswertung der GC. erfolgte mit cinem elektronischen Integrator der
Firma Infolvonics, Modell CR5-101. Als interner Standard wurde Toluol verwendet. Dic Ge-
schwindigkeitskonstanten der Atherumlagerungen wurden aus der Abnahme der Athermenge
relativ zum Standard Toluol bestimmt (vgl. Fig. 3). Die Auswertung erfolgte mit cinem Tisch-
rechner Modell Wang 600-14 TP. Alle angegebenen Fehlergrenzen beziehen sich auf 59, Irrtums-
wahrscheinlichkeit (vgl. Tab. 2). Vor Beginn der Arbeiten wurde die Reaktionskammer 1 durch
24stdg. Erhitzen auf 180° mit dem gasférmigen Gemisch von eryfhro- und threo-2 konditioniert.
Anschliessend wurde die Apparatur konstant unter einer Argonatmosphire gehalten.

(Atherl
109 TToiuol)

06

05

04 (EZ)=1 o\ (ZE)1
(EE)-1
A, IR B e, L L A i I x 4>
0 40 80 120 t(min) 160

Fig. 3. Graphische Darstellung des Verlaufs dev Umlagerung von (Z,E)-, (Z,Z)-, (E,E)- und (E,Z)-1
bei 160,0° in der Gasphase

Fiir eine einzelnc Bestimmung wurde die Apparatur auf die gewfinschte Umlagerungstem-
peratur gebracht und mit der Olpumpe auf 10-* Torr evakuiert (Ventil 8 geschlossen, alle iibrigen
gebffnet). Mit ciner Gas-Chromatographiespritze wurden dann nach Schlicssen des Ventils 3 etwa
2040 ul dor reinen Mischung aus Standard und cntsprechendem Propenylither 1 in dic Reaktions-
kammer 1 injiziert. Dabei stellte sich in der Reaktionskammer cin Druck von etwa 20 bis 35 Torr
ein?). Nach einer Wartezeit von 5 Min. wurde mit der Probeentnahme begonnen. Dazu wurde das
Teilstick von Ventil 3-6 auf 10~% Torr evakuicrt. Nach Schlicssen von Ventil 6 wurde Ventil 3
ganz kurz geodifnet und geschlossen. Danach wurde Argon in das System 3—6 gelassen und an-
schliessend sofort Ventil 5 zum Gas-Chromatographen hin geéffnct. — Zur Vorbercitung einer ncuen
Probeentnahme wurde dag System bis zum Ventil 3 3mal evakuiert und mit Argon gespiilt. Nach
Beendigung der Kinetik wurde das gesamte System cinschliesslich der Kammer 1 5mal cvakuiert
und mit Argon bespiilt.

In Fig. 3 ist die Umlagerung dcr vier stereoisomeren Propenylither 1 bei 160° graphisch dar-
gestellt. Im Falle der Umlagerung von (Z, E)-1 im Bercich von 155,0-165,0° wurde gezcigt, dass
die spezifischen Umlagerungsgeschwindigkeiten von (Z, E)-1 bei Vergrosserung der Innenober-
fliche der Reaktionskammer 1 um das 6fache durch Zugabe von etwa 2000 Pyrexkiigclchen
(Oberfliche ~50 mm?) nicht beeinflusst wurdc. Wie Fig. 4 wiedergibt, crhdlt man far die Um-
lagerung von (Z, E)-1 bei 155,0°, 160,0° und 165,0° mit und ohne Vergrésscrung der Innen-
aberiliche parallele Geraden, wenn man log [Ather]/[Toluol] gegen die Zeit auftrigt.

?)  Bei 10 Probeentnahmen betrug der Druckabfall in der Reaktionskammer 5-7 Torr.
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{Ather]
log [Toluol]

0.60

0.55

155.0°

0.50

045

0 20 40

Fig. 4. Graphische Darstellung des Verlaufs der Gasphase-Umiagerung von (Z,E)-1 bei 155,0-165,0°
ohne (O) und mil G-facher Vergrisserung (@) der Innenoberfliche der Reaktionskammer

LITERATURVERZEICHNIS

[1 P. Vitiovelli, T". Winkler, H.-J. Hansen & . Schmid, Helv, 57, 1457 (1968).
[2] 1I.-]. Hansen & Ii. Schmid, Chemistry in Britain 4, 111 (1969); iidem, Chimia 24, 89 (1970).
[3]1 H.-]. Hansen & H. Schmid, Tetrahedron 30, 1959 (1974).
[4] K. C. Brannock, J. Amer. chem. Soc. 87, 3379 (1959).
[5] E. R. H. Jones, J. ). Loder & M. C. Whiting, Proc. chem. Soc, 1960, 180; R. F. Webb, A. J.
Duke & J. A. Parsons, ). chem. Soc. 1961, 4092; D. K. Black & S. K. Landor, ibid. 1965, 6784;
M. B. Evans & D, Williamson, Chemistry & Ind. 7970, 1171.
[6] W. H. Watanabe & L. E. Conlon, J. Amer. chem. Soc. 79, 2828 (1957).
[7] T. Okuyama, 1. Fueno & J. Furukawa, Tetrahedron 25, 5409 (1969).
(8] L. M. Jackman & S. Sternhell, ' Application of Nuclear Magnctic Resonance Spectroscopy in
Organic Chemistry’, Pergamon Press, London 1969, S. 302.
[9] N. B. Colthup, L. H. Daly & 5. E. Wiberley, 'Introduction to Infrared and Raman Spectro-
scopy’, Academic Press, New York 1964, S. 213.
[10] K. Grob, Helv. 48, 1362 (1965); 57, 718 (1968).
[11] H. M. Frey & D. C. Montague, 'I'tans. Faraday Soc. 64. 2369 (1968).
[12] M. J. Goldstein & M. S. Benzon, J. Amer. chem. Soc. 94, 7147 (1972).
(131 Gy. Frdter, A. Habich, H.- . Flansen & H. Schmid, tHelv, 52, 335 (1969); H.-J. Hansen, Disserta-
tion, Universitit Ziirich 1968; M. Simonetta & G. I'avini, Tetrahedron Letters 7966, 4837;
M. Simonetia, G. Favini, C. Mariani & P. Gramaccioni, J. Amer. chem. Soc. 90, 1280 (1968);
Ch.L. Perrin & D. J. I'aulkner, Tetrahedron Letters 7969, 2783; D. J. Faulkner & M. RR. Peler
sen, ibid. 7969, 3243; D. J. Faulkner, Synthesis 71977, 175.



Hxrverica CHIMICA AcTA — Vol. 58, Fasc. 5 (1975) — Nr. 141-142 1309

(14| R. B. Woodward & R. Hoffmann, J. Amer. chem. Sac. 87,4389 (1965); K. Fukui & H. Fujimato,
Tetrahedron Letters 7966, 251; A. Brown, M. J. S. Deway & W. Schoeller, J. Amer, chem.
Soc. 92, 5516 (1970); M. J. 8. Deway & D. H. Lo, ibid. 93, 7201 (1971); vgl. auch: M. J. S.
Deway, S. Kivschner & H. W. Kollmay, ibid. 96, 5240 (1974); M. J. S. Dewar, S. Kirschner,
H. W. Kolimar & L. E. Wads, ibid. 96, 5242 (1974); R. Hoffmann & W. D. Stohver, ibid. 93,
6941 (1971).

[15] S. W. Benson, ‘Thermochemical Kinetics’, J. Wiley & Sons, New York 1968; S. W. Benson,
F. R. Cruickshank, D.. M. Golden, G. R. Haugen, H. E. O’Neal, A. 5. Rodgers, R. Shaw &
R. Walsh, Chem. Rev. 69, 279 (1969).

[16] P. Salomaa & P. Nissi, Acta chem. scand. 27, 1386 (1967).

[17] E. L. Eliel, N. L. Allinger, S. J. Angyal & G. A. Morvison, 'Conformational Analysis’, Inter-
science Publ.,, New York 1965.

[18) E. L. Eliel & C. Knoeber, J. Amer. chem. Soc. 90, 3444 (1968) ; vgl. auch: C. Romers, C. Altona,
H. R. Buys & E. Havinga, Topics in Stcrcochemistry 4, 39 (1969).

(19] W. Sucrow & W. Richter, Chem. Ber. 104, 3679 (1971); W. Sucvow, W. Richler & 5. Slopianke,
ibid. 704, 3689 (1971).

[20] D. K. Black & S. R. Landor, }. chem. Soc. 7965, 5225.

[21] D. E. McGreey & B. D. Page, Canad. J. Chemistry 47, 866 (1969).

[22] a) R. F. Nystrom & W. G. Brown, J. Amer, chem. Soc. 69, 1197 (1947); b) L. F. Hatch & S. S.
Nesbist, ibid. 72, 727 (1950),

[23] P. J. Ashworth, G. H. Mansfield & M. C. Whiting, Org. Synth., Coll. Vol. IV, 128 (1963).

142. «N,/Ng-Isomerie» bei Aquatorial koordinierten 1:2-Co(III)-
Komplexen aus 2-Hydroxy-6-methylphenyl-1,1'-azonaphtolen-(2')

von Eginhard Steiner und Guido Schetty
Zcntrale Forschungslaboratorien der Ciba-Geigy AC, 4000-Basel

(6. V. 75)

Zusammenfassung. An o, 0’-Dihydroxyphenylazomethinund -azofarbstoffen, welche im Phenyl-
rest eine zur Azomethin- bzw. Azogruppe o-stindigc Methylgruppe besitzen, wurden die Unter-
schiede der CHs-Protonensignale im YH-NMR.-Spcktrum beim Ubergang der Liganden zu den
1:2-Co(I1I)-Komplexen untcrsucht. Die beobachtcten Regelméssigkeiten unterstiitzen und er-
gédnzen dic in [1] gemachten Feststellungen.

Ausserdem wird durch dic Einfithrung der CHy-Gruppe in die genannte Stellung bei « Phenyl-
azo-2-naphthol-Komplexen» eine «N, /N g-1somerie» induziert, dic bei Abwesenheit dieser CHg-
Gruppe nicht auftritt.

Dieses Ergebnis ist cin Hinweis dafiir, dass grundsitzlich jedem o, o’-Dihydroxyazofarbstoff
diesc Isomeriefihigkeit inhérent ist.

Die Anderung der chemischen Verschiebung im 1H-NMR.-Spektrum der Mcthyl-
protonensignale durch Komplexierung von Diarylazomethin- und Diarylazofarb-
stoffen zu 1:2-Co(III)-Komplexen ermdglicht bei letzteren die Bestimmung des
koordinierten Stickstoffatoms [1]. Untersucht wurden indessen nur die chemischen
Verschiebungen der Methylprotonen in den Stellungen 4, 5 und 6 in 1 (bzw. in dessen
1:2-Co(III)-Komplexen), wobei beim Ubergang von den Liganden zu den Komplexen
eine zunehmende Verschiebung nach héherem Feld festgestellt wurde.



